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 例えば，525 〜 725 nmに広がった可視極限的超短パ
ルスレーザー光の場合，約 5200 cm–1のバンド幅を有して













 1912 年に Claisen によりアリルアリールエーテルの
[3,3]-シグマートロピー転位反応が報告(4)されて以来，
様々なクライゼン転位反応が開発されてきた．また，1938





































に 900 cm–1 に現れるエーテル部位の対称伸縮振動 
(νsC-O-C)，および，1500 cm–1に現れるメチレン部位の変角




位の炭素－炭素二重結合は等価であり 1650 cm–1 に現れ
る．まず，炭素－酸素結合が弱まるにつれ，アリル位か
らビニル位に電子が流れ込むため，アリル位側では電子
密度が低下し νC=Cは低波数 (1570 cm–1) に，ビニル位側
では電子密度が高まり νC=Cは高波数 (1690 cm–1) にシフ





そして，光照射後 1500 fs には弱い炭素－炭素結合が生成
に伴い，再びこれらの炭素－炭素二重結合は等価となり，
νC=Cの信号は１本になり, 1580 cm–1に現れる．通常，ベ
ンゼン環の νC=Cが 1585 cm–1に現れることから，芳香族
性をもつ六員環構造が形成されていると考えられる．そ
の後，光照射後 2000 fs に 1750 cm–1に炭素－酸素二重結
合伸縮振動 (νC=O) が現れる．この結果は，炭素－酸素結
合開裂，および，炭素－炭素結合生成が同時におこり，

























図2. クライゼン転位反応の反応機構 (点線：従来の 


















パルスレーザー光 (360 ~ 440 nm) とアリルフェニルエ
ーテルを一光子励起することが不可能な可視極限的超短






























   に伴う分子振動周波数の実時間変化(7) 
 
 紫外極限的超短パルスレーザー光を照射することで得
られた実時間吸光度変化を, 先と同様に半値全幅 240 fs
のブラックマン窓関数を用いて時間周波数解析した．そ
の結果を図４に示す．最も強度が強い 1000 cm–1に現れる
ベンゼン環の対称伸縮振動 (νsPh) は光照射後 2000 fs ま
で変化しない．光照射直後に 1670 cm–1に現れる炭素－炭



















後 700 fs に 1580 cm–1に低波数シフトすることからも，芳
香族性を有する六員環構造の生成が示唆される．また，
光照射後 1000 fs には新たに 1750 cm–1に炭素－酸素二重
結合伸縮振動 (νC=O) が現れることから，ケト体の生成が
示されるが，ケト体は不安定であり，エノール体へと異
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